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(57) Abstract 

The invention relates to a process for one- 
stage subsequent condensation of polycondensates. 
in particular of polyamide 6.6 granules in a flu- 
idised bed reactor (I). During said process, a par- 
tial stream of a carriCT gas, where nitrogen (N2) is 
used as the carrier gas, is removed at a tempera- 
ture of 20-230 'C from the main stream and is con- 
veyed in such a manner through a gas washing col- 
umn ( 1 5) charged with water that the partial stream 
of conditioned carrier gas is returned with, a point 
of condensation of 10-80 *C (100 % of relative 
humidity) into the main stream of the carrier gas. 
During the cooling phase of the granules, rctum of 
the partial stream of carrier gas is stopped. After 
cooling, the granules art removed and used di- 
rectly in other applications. Said process achieves 
the designated viscosity and also a precisely de- 
fined level of humidity in the polymer, which level 
is important for former proccasing. 

(57) ZusammenfossuBg 

In einem Veifahrcn zum einstufigen Nachkwidensieren von Polykondensaten, insbesondcre von Pdyamid 6.6-Granulat in einem 
Wirbelschichtreaktor (I) wird untcr Verwendung von Stickstoff (N2) als Trtlgergas ein Teilstrom des Trttgcrgascs mit cmcr Temperatur 
von 20-230 *C dem Hauptstrtmi cntnommen und durch eine mit Wasscr beschickle Gaswaschkolonne (15) so gcfWirt, dass der Teilstrom 
des konditionicrten Tcagergascs mit einem Taupunkt von 10-80 'C (100 % relative Ffcuchtigkeit) in den Hauptstiom de$ Trttgci:^ 
ruiOckgcfUhrt wird. In der AbkOhlphase des Granulats. wird die Zufiihr des Teilstroms des TWIgergases abgcsiellt, Nach dem Abkttblcn 
kann das Oranuiat ausgetragen und diiekt weiterverwendet wcrden. Mit dem crfindungsgemasscn Vcrfahrcn wird nicht nur die gcwOnschte 
Viskositflt. sOTdem auch eine filr die Weiicivcfarbeitung wichtige genau definierte Feuchtigkeii im Polymer crzielt, 
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Verfahren zum Machkondensieren von Polykondensaten, 
insbesondere von Polyamid 6,6, 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum einstufigen 
Nachkondensieren von Polykondensaten, insbesondere von 
Polyamid 6,6 Granulat in einem Wirbelschichtreaktor 
unter Verwendung von Stickstoff (N2) als Tragergas. 

10 Zur Herstellung von Filamenten aus Polykondensaten fvir 
Industriegarne ist zur Einstellung des 

Polymerisationsgrades eine thermische Nachbehandlung in 
festem Zustand er f order lich, die allgemein unter der 
Bezeichnung Nachkondensation bekannt ist, Bei der 

15 Nachkondensation von Polyamid 66 wird gewohnlich das 
Polyamid in Granulatform in der Warme im Vakuum 
behandelt, oder das Granulat wird von einem Inertgas, in 
der Regel von trockenem Stickstoff durchstromt. Ein Teil 
des mit Feuchtigkeit vmd Verxinreinigungen beladenen 

20 Inertgases wird nach dem Durchtritt durch das 
Granulatbett abgeblasen. Im Inertgaskreislauf befinden 
sich haufig Entfeuchtungsaggregate wie Tiefkiihlf alien, 
Silikagel oder Molekularsiebe zum Trocknen des Polymers. 

25 Alle bekannten Verfahren zur Nachkondensation von Polya- 
mid 6.6 bendtigen sehr lange Nachkondensationszeiten, in 
der Regel mehr als 20 Stunden. 
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Bel der Nachkondensation im festen Zustand wird in der 
Regel mit Granulat begonneni welches nicht vollstandig 
trocken ist. Die Einstellung der Feuchte in einem 
Polyamidgranulat durch Zugabe von Wasser ist bekannt. So 
5 wird im Verfahren nach der EP-A-0092898 in wenigsten 
zwei Stufen zunachst nachkondensiert und anschliessend 
in einer Konditionierungsphase eine geregelte Menge 
Wasser dem Polyamid unmittelbar vor dem Aufschmelzen dem 
Extruder zugefiihrt, Mit dem bekannten Verfahren soil der 

10 Wassergehalt im Polymer vor dem Extrudieren moglichst 
genau eingestellt werden. Die Zudosierung von Wasser auf 
das abgekiihlte Granulat oder in den heissen Extruder hat 
jedoch die Nachteile, dass die Dosierung schwanken kann 
Oder auch unerwiinschte Temperaturschwankungen auftreten 

15 konnen. In der Regel gehen Teilstrome vom Extruder auf 
mehrere Positionen, welche beispielsweise beim 
Spinndiisenwechsel unterbrochen werden miissen, so dass 
die Dosierung von Wasser in aufwendiger Weise angepasst 
werden rousste. Sowohl die manuelle Zugabe als auch die 

20 Dosierung mit einer Pumpe ist zu ungenau, wenn 
Schwankungen im resultierenden Filament vermieden werden 
sollen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, das aus dem vorgelegten 
25 Polymer enthaltene Watsser^ welches durch das Aufheizen 
des Granulats aus dem Polymer entweicht, auf einfache 
Weise abzufiihren. 

Eine weitere Aufgabe besteht darin^ entstehendes 
30 Reaktionswasser abzufiihren, 

Eine weitere Aufgabe besteht darin, dem abgekiihlten 
Polymer einen bestimmten, vorgegebenen Feuchtegehalt zu 
geben. Durch die Erfindung kann damit auf eine 
35 Wasserzugabe vor dem Extruder verzichtet werden. 
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Elne weitere Aufgabe besteht darin, dass der 

Feuchtegehalt in weiteren Bereichen einstellbar ist. 



Eine weitere Aufgabe besteht darin, die im Tragergas 
5 enthaltenen Monoroere, Oligomere und Verunreinigungen zu 
entfernen. 

Eine weitere Aufgabe besteht darin, unnotigen 
Sticks toff verbrauch zu verhindern, welcher dazu 
10 gebraucht wurde^ urn feuchten Stickstoff durch trockenen 
Stickstoff zu ersetzen* 

Die vorliegende Aufgabe wird erf indungsgeroass dadurch 
gelost, dass ein Teilstrom des Tragergases mit einer 

15 Tempera tur von 20-230*'C dem Hauptstrom entnoromen und 
durch eine mit Wasser beschickte Gaswaschkolonne so 
gefuhrt wird, dass der Teilstrom des konditionierten 
Tragergases roit einem Taupunkt von 10-80'^C (100% 
relative Feuchtigkeit ) in den Hauptstrom des Tragergases 

20 zuruckgefuhrt wird. 



Ein wesentlicher Vorteil ist darin zu sehen, dass beim 
Einleiten des heissen Teilstroms des Tragergases in das 
Wasser beim Abkiihlen zunachst alle auskondensierbaren 

25 und resublimierbaren Anteile, wie Oligomere, im Wasser 
abgeschieden werden. Gleichzeitig wird die Temperatur 
des so gereinigten Tragergases durch die Temperatur des 
Wassers in der Waschkolonne automat isch vorgegeben, 
womit auch der Taupunkt des Riickstromes zum Reaktor sehr 

30 genau eingestellt werden kann (Sattigung). Der Taupunkt 
im Reaktor selbst gleicht sich mit fortschreitender 
Prozessdauer der Kopf temperatur des Waschers an. 



Das hat den weiteren besonderen Vorteil, dass die 
35 Regelung sehr einfach zu bewerkstelligen ist. Im 
Wirbelschichtreaktor selbst kann somit uber den Taupunkt 
auf sehr einfache Weise die Feuchtigkeit des Granulats 
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wahrend des gesamten Nachkondensationsprozesses unter 
konstanten Druckverhaltnlssen gesteuert werden. 

Beim Eintritt des Tragergases mit einer Temperatur von 
5 20-230*'C, bevorzugt 40-200^C, in die Gaswaschkolonne 
wird dieses abgekiihlt und gibt beim Schmelzspinnen 
storende Fremdstoffe, wie Monomere und Oligomere ab. Das 
austretende, gereinigte und mit Wasserdampf gesattigte 
Tragergas, weist beim Austritt aus der Gaswaschkolonne 
10 eine Temperatur von 10-80*C, insbesondere von 13-40**C, 
bevorzugt 13-30*^0 auf, was jeweils zahlenwertroassig mit 
dem Taupunkt iibereinstimmt • 

Damit nach der abgeschlossenen Nachkondensation, gemes- 
15 sen an der relativen Viskositat des Polymers, das heisse 
Polymergranulat die gewunschte Wassermenge aufzunehmen 
vermag, wird wahrend der Abkiihlphase des Granulats im 
Wirbelschichtreaktor, die Zufuhr des Tragergases aus dem 
konditionierten Teiistrom unterbrochen und nur der 
20 Hauptstrom bei abgestellter Heizung bzw. unter Kiihlung 
weiter zirkuliert. Nach Erreichen der gewunschten 
Aus tragungs temperatur hat sich der Feuchtigkeitsgehalt 
des Polymers bereits so rasch einstellt, • dass das 
Granulat sofort ausgetragen werden kann. Die Endfeuchte 
25 des Granulats betragt, abhangig vom gefahrenen Taupunkt 
von 0,025 bis 0,08%/ bevorzugt 0,03 bis 0,07%. Der 
jeweilig gewunschte Feuchtigkeitsgehalt des Granulats 
lasst sich auf dlese Weise sehr genau iiber den Taupunkt 
regulieren. 

30 

Bs wurde in liberraschender Weise gefunden, dass die Gra- 
nulatfeuchte am Ende des Nachkondensationsprozesses, d. 
h., nach der Kvihlphase, nur vom Taupunkt iro Tragergas zu 
Beginn der Abkiihlphase abhangt. Der Taupunkt seinerseits 
35 hangt nur von den Bedingungen, insbesondere der Wasch- 
temperatur in der Gaswaschkolonne ab. 



11/13/2006, EAST Version: 2.1.0.14 



wo 97/24389 



PCT/CH95/00307 



5 

Das erfindungsgemasse Verfahren soli anhand eines 
Schemas naher beschrieben werden. Es zeigen: 

Fig. 1 ein Verf ahrensschema der Erfindung 
5 Fig. 2 Kurven des Verlaufs der Nachkondensation und 

Abkiihlung nach dem erf indungsgemassen Verfahren 

In Fig- 1 ist mit dem Bezugszeichen 1 ein Wirbelschicht- 
reaktor bezeichnet. Der Wirbelschichtreaktor 1 ist mit 

10 einer Eintragsof fnung 2 fiir das zu behandelnde Polymer 
und einer Austrageof fnung 3 fur das nachkondensierte Po- 
lymer versehen, Im unteren Teil des Wirbelschichtreak- 
tors 1 ist eine Druckleitung 4 fiir die Zufuhr eines Tra- 
gergases iiber einen Warmeaustauscher 5 vorgesehen, Der 

15 Abgang des Tragergases erfolgt im oberen Teil des 
Wirbelschichtreaktors 1 fiber eine Rohrleitung 6, einen 
Zyklonabscheider 7, Zwischen einem Rohrleitungsteil 9 
und dem Warmeaustauscher 5 ist ein Ventilator 10 instal- 
liert. In die Druckleitung 4 mundet eine weitere Leitung 

20 11, die fiber ein Ventil 12 in einen Leitungsteil 13 
ffihrt, die mit einer Gasverteilungseinrichtung 14 an ih- 
rem unteren Ende in einer Gaswascherkolonne 15 mfindet. 
Die Gaswascherkolonne 15 weist in ihrem oberen Teil eine 
Leitung 16 auf, die von einem Regelventil 17 

25 abgeschlossen wird. Ein Leitungsteil 18 fiihrt von der 
Leitung 16 fiber ein weiteres Regelventil 19 und eine 
Leitung 20 in den Rohrleitungsteil 9 des 
Tragergasstromes. In der Leitung 20 ist ein Regelventil 
21 fur die Zugabe von Stickstoff vorgesehen. Zur 

30 Gaswaschkolonne 15 gehort ein temperaturregulierbarer 
Kuhlwasserkreislauf , bestehend aus einer unteren 
Rohrleitung 22, einer Pumpe 23, einem Warmeaustauscher 
24 und einer oberen Rohrleitung 25, 
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In Fig. 2 sind die Kurven des Verlaufs der 
Granulattemperatur und des Taupunktes wahrend der 
Aufheizung^ Nachkondensation und Abkiihlung nach dem 
erfindungsgemassen Verfahren dargestellt. Es ist die 
5 Granulattemperatur und der Taupunkt einer 
Nachkondensationsscharge mit einem Taupunkt-Sollwert von 
32*'C wahrend der Hochtemperaturphase bis zum Austrag des 
Granulats gezeigt. Der besseren Obersicht wegen, gilt 
die linke Ordinate f iir die Kurve 1 ; die rechte Ordinate 

10 fiir die Kurve 2. Kurve 1 gibt die Granulattemperatur und 
Kurve 2 den Verlauf der Taupunkttemperatur wieder. Aus 
den Kurven ist ersichtlich, dass kurz bevor das Granulat 
seine maximale Temperatur von 195*^C erreicht hat, der 
Taupunkt seine Hochstmarke von ca. 40^C bereits 

15 uberschritten hat, danach abnimmt und bis zum Einleiten 
der Abkiihlphase praktisch konstant weiterverlauf t . 

Im Betrieb ist der Wirbelschichtreaktor 1 mit Polyamid 
6.6-Granulat mit einem Wassergehalt von hochstens 0,4% 

20 beschickt. Durch das Aufheizen gibt das feuchte Granu- 
lat-Polymer Wasser ab, wodurch der Taupunkt des Trager- 
gases ansteigt. Dadurch kann der Taupunkt des 
Tragergases zunachst zu hoch sein. Ist dies der Fall, 
wird durch die Gaswaschkolonne dem Hauptkreislauf Wasser 

25 entzogen. Die Wirbelschicht wird mittels 

Tragergasumwalzung erzeugt^ wobei der Ventilator 10 das 
Tragergas mit einem Oberdruck iiber den Warraeaustauscher 
5 durch den nicht gezeigten Siebboden des 
Wirbelschichtreaktors 1 und das Granulat blast. Der 

30 Druck baut sich nach dem Zyklonabscheider 7 ab, was auch 
etwa dem Vordruck des Ventilators 10 entspricht. 
Gleichzeitig wird ein Teilstrom des etwa 190^C 
aufweisenden Tragergases der Druckleitung 4 entnommen 
und uber die Leitungen 11 und dem Leitungsteil 13 der 

35 Gasverteilungseinrichtung 14 zugefvihrt. Die Gas- 
verteilungseinrichtung 14 begast das in der Gaswascher- 
kolonne enthaltene Wasser. Dabei wird das Tragergas von 
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beispielsweise 190**C auf 40^C abgekiihlt. Die Tempera tur 
des Wassers in der Gaswascherkolonne 15 wird iiber den 
Warmeaustauscher 24 gesteuert, wobei der Gaswascher- 
kolonne iiber die Rohrleitung 22 das Wasser mittels der 
5 Pumpe 23 entnommen wird, durch den Warmeaustauscher 24 
gefvihrt und im oberen Teil iiber die Rohrleitung 25 uber 
eine Spriiheinrichtung der Gaswaschkolonne 15 wieder zu- 
gefiihrt wird. In der Gaswaschkolonne 15 warden Monoraere 
und Oligomere abgeschieden. Das konditionierte Tragergas 
10 verlasst zwlschen 13 und 40^*0 die Gaswaschkolonne 15 
fiber die Leitung 16 und wird fiber die Leitung 20 dem 
Hauptkreislauf , der Leitung 9 vor dem Ventilator wieder 
zugeffihrt. 

15 Beispiel 1 

4000 kg Polyamid 6.6-Granulat werden in einem Reaktor 
von 90 m3 Gesamvolumen auf ^95'^C unter Verwirbelung nach 
dem Zeitverlauf gemass Fig. 2 aufgeheizt. Nun wird ein 

20 Teilstrom des Tragergases durch die Gaswaschkolonne 
hindurchgeleitet, wobei die Wasser temperatur 32**C 
betragt. Die Prozesstemperatur wird wahrend etwa 2 
Stunden gehalten, wahrend der sich der Taupunkt den 
gewunschten Wert von 32''C einstellt. Nun wird der 

25 Teilstrom abgestellt und abgekiihlt. Wahrend der 
Kuhlphase wird das im Stickstoff enthaltene Wasser von 
PA 6,6 absorbiert. Nach dem Abkuhlen betragt die 
Endfeuchte des Granulates 0.055 % bei einer Genauigkeit 
von besser als 0.003 %. 

30 

Beispiel 2 ./ 

In Beispiel 2 wird die gleiche Menge Polyamid 6.6 
Granulat auf 189^C, unter Verwirbeln, nach einem 
35 ahnlichen Zeitverlauf wie in Fig. 2 aufgeheizt, Wahrend 
der konstanten Hoch temper a turphase pendelt sich der 
Taupunkt auf den gewunschten und von der 
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Waschertemperatur vorgegebenen Wert von 13**C ein. Danach 
wird abgekiihlt, Es resultiert eine Endfeuchte im 
Granulat von 0,033 % mit einer Genauigkeit von besser 
als t 0.003 %. 

5 

Die Ergebni sse sind in der folgende Tabelle 
zusammengef asst • 

Tabelle 

10 



25 



Versuch 
Nr. 


Taupunkt 


Relative 
Vlskosltat 
tRVl 


Feuchtlgkelt 
[%] 


1 


13.0 


75.6 


0.033 


2 


13.0 


93.5 


0.026 


3 


25.0 


76.0 


0.045 


4 


32.0 


75.6 


0.055 


5 


38.0 


91 .5 


0.070 



Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Feuchtlgkelt 
im Granulat in weiten Grenzen in einfacher Weise iiber 
den Taupunkt gesteuert werden kann. Die Vlskosltat 
30 hingegen wird durch den zeitllchen Verlauf der 
Granulattemperatur variiert. 

Nach dem erfindungsgemassen Verfahren ist es erstmals 
mogllch, die Nachkondensation und Konditionierung 

35 (Einstellen der gewiinschten Feuchtlgkelt lin Granulat) In 
einem Verfahrensschrltt durchzufiihren . Die bei der 
Nachkondensation anfallenden gasfdrmigen Nebenprodukte 
sowie Staubpartlkel werden auf einfache Weise laufend 
aus dem Verfahren entfernt. Insbesondere wird eine 

40 uni forme Verteilung der Feuchtlgkelt im Granulat nur 
durch Einstellen des Feuchtlgkeitsniveaus bei hohen 
Temperaturen errelcht, Des welteren werden auch von der 
Betrlebskostenselte erhebllche Elnsparungen dadurch 



11/13/2006, EAST Version: 2.1.0.14 



wo 97/24389 



PCT/CH95/00307 



9 

erzielt, dass der Stickstoff als Tragergas kontinuier- 
lich rezirkuliert wird und nur geringe Verluste, die 
durch Undichtigkelt und Temperaturef fekte auftreten 
konnen, gedeckt werden mussen« 

5 

Durch die Erfindung werden mehrere Verf ahrensschritte 
beziiglich des Wasserhaushaltes des Polymers gleichzeitig 
wahrend der Nachkondensation gelost. Dadurch kann nicht 
nur auf eine Wasserzugabe vor dem Extruder verzichtet 

10 werden, sondern die Verfahrensstufen Nachkondensation, 
Trocknung, Feuchtekonditionierung des Granulats und 
teilweise Entfernung von Verunreinigungen werden 
gleichzeitig durchgefiihrt, Dadurch konnen auch 
erhebliche Mengen Stickstoff eingespart werden, 

15 Insgesamt wird mit der Erfindung das ganze Verfahren 
effizienter und wirtschaftlicher gestaltet. 
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Patentanspruche 

5 

1 . Verfahren zum einstuf igen Nachkondensieren von 
Polykondensaten, insbesondere von Polyamid 6.6 - 
Granulat in einem Wirbelschichtreaktor (1) unter 

10 Verwendung von Sticks toff (N2) als Tragergas, dadurch 

gekennzeichnet, dass ein Teilstrom des Tragergases 
mit einer Temperatur von 20-230^C dem Hauptstrom 
entnommen und durch eine mit Wasser beschickte 
Gaswaschkblonne (IS) so gefuhrt wird, dass der 

15 Teilstrom des konditionierten Tragergases mit einem 

Taupunkt von 10-80**C (100% relative Feuchtigkeit) in 
den Hauptstrom des Tragergases zuriickgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
20 dass in der Abkvihlphase des Granulats, die Zufuhr des 

Teilstroms des Tragergases unterbrochen wird« 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1-2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Steuerung der Endfeuchte des 

25 Granulates belm Austrag uber den Taupunkt im 

Tragergas erfolgt, wobei die gemessene Feuchtigkeit 
im Granulat mit einer Streuung von besser als ± 0.003 
% gemessen wird. 

30 
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